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Nesta dissertação apresentamos um estudo experimental do efeito do tamanho do ião do site-
A na sequência de fases da manganita EuMnO3 dopada com Lu3+, focando principalmente
a estrutura e as propriedades físicas do sistema Eu1−xLuxMnO3, com x= 0, 0.1, 0.2, e 0.3.
Para tal, foram utilizadas a técnica de difracção de raios-X em pós, e técnicas de caracteriza-
ção das propriedades magnéticas, dieléctricas, do calor específico e das propriedades polares.
Uma vez que o sistema em tudo é semelhante ao sistema EuMnO3 dopado com Y 3+, cujo
raio iónico para a coordenação 12 é superior ao do Lu3+, a comparação dos resultados obtidos
neste trabalho com os publicados para o sistema Eu1−xYxMnO3, constitui um dos elemen-
tos fundamentais utilizado para a caracterização estrutural e polar das fases magnéticas e o
desenho do diagrama de fases do sistema Eu1−xLuxMnO3 , com os valores de x no intervalo
0 ≤ x ≤ 0.3.
A estrutura cristalográfica das amostras à temperatura ambiente foi determinada a par-
tir da análise dos espectros de difracção de raios-X em pós, e estudada a dependência dos
parâmetros cristalográficos em função da concentração x de Lu3+. Os comprimentos de lig-
açãoMn−O e R−O, sendo R =Eu3+ ou Lu3+, bem como o ângulo de ligaçãoMn−O1−Mn
entre os octaedros MnO6 foram também analisados em função da concentração x. Foi estu-
dado com detalhe o efeito da introdução de Lu3+ nas deformações estruturais.
A sequência de transições de fase dos compostos Eu1−xLuxMnO3, com x= 0, 0.1, 0.2,
e 0.3, bem como as características das fases, foram estudadas com base nos resultados das
medidas de caracterização macroscópica. A partir dos resultados obtidos e com base no
modelo de Dzyaloshinskii-Moriya, foi proposta a estrutura magnética das fases ferroeléctri-
cas. O estudo experimental realizado permitiu desenhar o diagrama de fases para o sistema
Eu1−xLuxMnO3, com 0 ≤ x ≤ 0.3, e compará-lo com o do sistema Eu1−xYxMnO3, com
0 ≤ x ≤ 0.55, permitindo avaliar o efeito do tamanho efectivo do site-A no balanço das in-
teracções competitivas do tipo antiferromagnético e do tipo ferromagnético na sequência de
transições de fase, bem como nas propriedades magnetoeléctricas nestes sistemas.
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Abstract
In this thesis, we present an experimental study of the effect of the site-A size on the phase
sequence of the Lu3+ doped EuMnO3, mainly focusing on the structure and physical prop-
erties of the system Eu1−xLuxMnO3, with x = 0, 0.1, 0.2, and 0.3. The physical properties
were measured by using the powder X-ray diffractometry, and magnetic, dielectric, specific
heat and polar properties characterization techniques.
As this system is similar to the Y 3+ doped EuMnO3, whose ionic radius for coordina-
tion 12 is higher than the one of Lu3+ , the comparison of the obtained results with those
reported for the system Eu1−xYxMnO3, constitutes a fundamental element used for the struc-
tural and polar characterization of magnetic phases, enabling to draw the phase diagram of
Eu1−xLuxMnO3, with 0 ≤ x ≤ 0.3.
The crystallographic structure at room temperature was determined from the Rietveld
analysis of the x-ray spectra. The dependence on the Lu3+ concentration of crystallographic
parameters, and of the bond lengths Mn−O and R −O, where R =Y 3+ or Lu3+ , and the
bond angle Mn − O1 −Mn between MnO6 octahedra, were also studied. The effect of the
effective site-A size on the structural deformations was analyzed.
The phase transition sequence of the compounds Eu1−xLuxMnO3, with x = 0, 0.1, 0.2 and
0.3, as well as, the physical properties of each phase were studied based on the macroscopic
characterization results. From these and based on the Dzyaloshinskii-Moriya model, the
magnetic structure of the ferroelectric phases was proposed. From these results, the phase
diagram for Eu1−xLuxMnO3, with 0 ≤ x ≤ 0.3, was proposed, and compared with the one
of Eu1−xYxMnO3, with 0 ≤ x ≤ 0.55.
The effect of the effective site-A size on the balance of competitive antiferromagnetic and
ferromagnetic interactions was evidenced, which is the main mechanism underlying the phase
diagram and the magnetoelectric properties in both systems.
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A investigação em materiais multiferroicos e magnetoeléctricos iniciou-se na década de 1950
na Rússia, com a produção de materiais a partir da substituição do catião do do site-B da
estrutura perovskite de óxidos ferroeléctricos, por catiões magnéticos dn. O primeiro material
reportado como sendo multiferroico foi a solução sólida
(1 − x)PbFe0.66W0.33O3−xPbMg0.5W0.5O3. Outros exemplos incluem desordem química
no site-B, como sejam as soluções sólidas Pb2(Co,W )O6, a qual é ferroeléctrica e ferromag-
nética, e Pb2FeTaO6, que é ferroeléctrica e antiferromagnética. A investigação dos mecan-
ismos responsáveis pelo acoplamento magnetoeléctrico e propriedades multiferroicas nestas
soluções sólidas é deveras difícil devido à complexidade estrutural dos sistemas, tendo-se reg-
istado um decréscimo no interesse nesses materiais.
Na década de 2000, presenciamos ao renascimento do interesse no efeito magnetoeléctrico e
multiferroico, com a descoberta dessas propriedades em manganitas com estrutura perovskite
distorcida, tais como TbMnO3, DyMnO3, YMnO3, BiMnO3, que apresentam estruturas
cristalográficas muito mais simples do que as anteriormente mencionadas. Alguns desses ma-
teriais (BiMnO3, TbMn2O5, BiFeO3) apresentam uma temperatura de Curie elevada e um
acoplamento magnetoeléctrico mais intenso. Desde então, assistimos a uma crescente pro-
dução de novos materiais a base de manganitas e de ferrites, por substituição total ou parcial
do ião do site-A por iões de terra-raras ou de metais de transição, ou por substituição do ião
Mn3+ por outros. Ultimamente, a co-dopagem (substituição simultânea dos iões do site-A
e do site-B, por exemplo (La,Bi)(Fe,Mn)O3) tem sido utilizada para a produção de novos
materiais com propriedades ferroeléctricas e ferromagnéticas à temperatura ambiente, dimin-
uindo a condução eléctrica e com mais elevado coeficiente de acoplamento magnetoeléctrico.
Verificou-se experimentalmente que o diagrama de fases das manganitas de terra-raras é
fortemente dependente do raio iónico da terra-rara. Recentemente, Masahito Mochizuki e
Nubuo Furukawa publicaram um artigo [?] onde desenvolvem um modelo teórico em que se
demonstra que o efeito do tamanho da terra-rara é deveras importante para a alteração do
ângulo de tilt entre os octaedros MnO6 das manganitas com simetria ortorrômbica, que por
sua vez, altera o balanço entre as interacções de super-troca antiferromagnéticas e ferromag-
néticas. Contudo, a substituição por iões de terra-raras conduz, na maior parte dos casos, a
um aumento da complexidade magnética do sistema, pelo que a análise se torna mais difícil.
Nos últimos anos, a solução sólida (Eu, Y )MnO3 despertou grande interesse uma vez que





Os materiais ferroeléctricos e ferromagnéticos são muito úteis no desenvolvimento de muitos
dispositivos tecnológicos, tais como memórias, sensores, elementos de refrigeração, entre out-
ros.
A vantagem destes materiais reside no facto de possuírem uma polarização eléctrica ou
uma magnetização espontâneas, cuja direcção pode ser invertida com um campo eléctrico ou
um campo magnético, respectivamente, e deste modo poder ser escrita e lida informação, por
exemplo. A possibilidade de poder efectuar a escrita ou a leitura utilizando os dois campos
abre a possibilidade de, não só optimizar e miniaturizar os sistemas de registo, permitindo
aumentar o desempenho e minimizar as perdas de energia, como também de os flexibilizar e
tornar multifuncionais. Para isto, as ordens polar e magnética devem estar acopladas entre
si. Tais materiais designam-se por magnetoeléctricos.
Os materiais que apresentam duas ou até mesmo três propriedades ferróicas a saber fer-
roelectricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade são designados por mutiferroicos [?]. A
figura 1.1 [?] mostra esquematicamente, e desde que exista acoplamento entre duas das pro-
priedades indicadas, a possibilidade do controlo das variáveis intrínsecas através das corre-
spondentes variáveis externas, e que poderá ser realizado nos dois sentidos. Os materiais
magnetoeléctricos são disso um exemplo.
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Figura 1.1: Relação entre a ferroelectricidade (polarização P e o campo eléctrico E), mag-
netismo (magnetização M e campo magnético H), e ferroelasticidade (deformação ε e tensão
σ): a cor verde representa o acoplamento magnetoeléctrico [?].
É possível verificar que o campo eléctrico E, o campo magnético H e a tensão sv, controlam
a polarização P , magnetização M e a deformação ε, respectivamente.
Contudo, existem materiais em que ordem ferroeléctrica está acoplada a uma ordem an-
tiferromagnética. Tais materiais designam-se também por magnetoeléctricos [?, ?, ?]. Nestes
dois últimos tipos de materiais, a acção de um campo eléctrico no material resulta numa al-
teração da sua estrutura magnética e, consequentemente, das suas propriedades magnéticas;
por outro lado, a acção de um campo magnético resulta na deformação da rede cristalina, al-
terando as assimetrias de carga eléctrica e, deste modo, criar ou alterar a polarização eléctrica
[?, ?, ?]. Para que isto aconteça, é necessário o acoplamento entre os momentos dipolares
magnéticos e a rede.
A figura 1.2 [?] mostra esquematicamente a relação entre os materais multiferroicos e
magnetoeléctrico.
Figura 1.2: Correlação entre multiferroicos e materiais magnetoeléctricos [?].
Os materiais ferroeléctricos (circulo preto) e ferromagnéticos (circulo verde) formam duas
classes de materiais que apresentam uma polarização e uma magnetização espontânea, respec-
tivamente. A intersecção (tracejado a vermelho) representam os materiais multiferroicos. O
acoplamento magnetoeléctrico (tracejado azul) é um fenómeno independente que pode, mas
não necessariamente, surgir em qualquer material que seja magneticamente e electricamente
polarizavél. Contudo nem todos os materiais magnetoeléctricos são multiferroicos. Para que
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um material multiferroico seja magnetoeléctrico é condição necessário que exista acoplamento
entre as duas propriedades.
1.1 Manganitas de terras raras (RMnO3)
As manganitas de terra-raras, RMnO3, sendo R um ião trivalente de terra-rara, são muito
interessantes, pois exibem uma rica variedade de fases e fenómenos físicos, dependendo do
ião R3+. Tais compostos podem exibir fases antiferromagnéticas (com diferentes tipos de es-
truturas de spin), ferroeléctricas, magnetoelectricidade, ordenamento de carga e ordenamento
orbital, magnetoresistência, entre outros [?].
A estrutura cristalográfica e as propriedades físicas dos compostos RMnO3 dependem
fortemente do raio iónico da terra-rara (para a coordenação respectiva no cristal); de facto,
para as terra-raras de maior ou igual raio iónico do que o Dy3+ (série desde La a Dy), os
compostos são apresentam estrutura ortorrômbica (Pbnm), enquanto que a estrutura dos
composto com terra-rara de menor raio iónico (Ho a Lu) e hexagonal (P63cm) [?].
A rede cristalina dos compostos ortorrômbicos é formada por uma malha de octaedros
MnO6, partilhando entre si um dos seus átomos de oxigénio. Os octaedros formam cadeias
ao longo da direcção cristalográfica c, ligados através dos oxigénios apicais O1. Os octaedros
ao longo da cadeia encontram-se em zig-zag, devido à distorção ortorrômbica do tipo O’,
formando um ângulo Mn−O1−Mn inferior a 180º.
A estrutura de compostos hexagonais é formada por uma malha de bipiramides MnO5,
que, tal como no caso anterior, partilham entre si um dos seus átomos de oxigénios. Os iões
da terra rara ocupam os interstícios entre os octaedros ou as bipirámides, respectivamente.
As propriedades físicas e a sequência de transições de fase dos compostos RMnO3 também
dependem da terra rara. A figura 1.3 [?] mostra o diagramas de fase (F, T ) dos compostos
RMnO3, com R= Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy e Ho, em que F é o ângulo Mn−O1−Mn.
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Figura 1.3: Diagrama de fase magnética, para manganitas no sistema RMnO3, em função do
ângulo de ligação Mn−O1−Mn [?].
Para as terras raras Nd e Sm a fase paramagnética é seguida de uma fase antiferro-
magnética do tipo A, devido à estrutura de spins do ião Mn3+. O decréscimo do ângulo
Mn − O1 −Mn suprime a parte antiferromagnética do tipo A, aparecendo uma ordem an-
tiferromagnética incomensurável nas manganitas intermédias (Gd, Tb, Dy, Ho). Como já
referido anteriormente, para o caso do GdMnO3, um canting de spins do tipo A é proposto
enquanto que para o HoMnO3 é observada uma fase antiferromagnética do tipo E.
O ânguloMn−O1−Mn é um parâmetro muito importante para a definição da sequência
de fases nos compostos RMnO3. Este ângulo depende, por sua vez, do raio iónico da terra
rara. À medida que o raio iónico diminui, o ângulo de ligação referido também diminui [?, ?].
Este diagrama é explicado em termos da frustração de spins como consequência entre as
interacções do vizinho mais próximo antiferromagnético e o próximo vizinho ferromagnético.
A ferroelectricidade destes materiais pode ser microscopicamente explicada pelo modelo
da inversão de Dzyaloshinsky-Moriya (DM), proposto por Katsura, Nagaosa e Balatsky [?]
De acordo com a referência [?], a redução do ânguloMn−O1−Mn leva a um aumento da
interacção entre segundos vizinhos antiferromagnético, J2, o qual compete com as interacções
entre primeiros vizinhos do tipo ferromagnético, J1.
Foi verificado que os integrais de troca das interacções do vizinho ferromagnético mais
próximo (J1 < 0) e do vizinho antiferromagnético a seguir mais próximo (J2 > 0) entre os
spins doMn3+, dependem fortemente no ânguloMn−O1−Mn [9]. Assim, podemos afirmar
que o aparecimento da fase antiferromagnética ou das fases magnéticas de spin modulados
são causadas por estas competições. [?].
De notar que este diagrama de fases não envolve a transição mangnética associada aos
spins da terra rara, que ocorre a muito baixas temperaturas (T < 10K). As propriedades
magnéticas e magnetoeléctricas têm origem na interacção entre spins dos iões Mn3+.
De entre as manganitas de terras raras tem particular interesse o composto EuMnO3. O
iãoMn3+ (J = 0), não apresenta momento magnético, o que simplifica a estrutura magnética
CAPÍTULO 1. CONSIDERAÇÕES GERAIS 7
de composto, em que só participam os spins dos ião Mn3+ .
A dopagem de EuMnO3 com de Y 3+, que também não tem momento magnético, revelam-
se extremamente interessante, na medida em que é possível ajustar o valor do ângulo Mn−
O1−Mn através da introdução controlada de Y 3+, com um raio iónico para a coordenação
12 inferior à do ião Eu3+. A introdução de Y 3+ na rede permite a redução do volume efectivo
do site-A e, deste modo, a redução do ângulo Mn− O1−Mn, modificando o balanço entre
as interacções competitivas anteriormente referidas.
Segundo Hemberger, o sistema Eu1−xYxMnO3, com 0 ≤ x ≤ 0.5, composto apresenta um
grande interesse pois, este permite conciliar as fases magnetoeléctrica e multiferroica através
do controle do volume do site-A, aumentando a complexidade de estrutura magnética dos
outros iões magnéticos (os iões Y 3+ não apresentam momento magnético) [?].
Estudos recentes do composto Eu1−xYxMnO3, com 0 ≤ x ≤ 0.55, mostraram que este
sistema exibe um diagrama de fases complexo, com várias fases com diferentes estruturas
magnéticas e polares [?, ?, ?].
Os compostos Eu1−xYxMnO3, com 0 ≤ x ≤ 0, 5, apresentam, à temperatura ambiente,
uma estrutura ortorrômbica (Pbnm) análoga à do EuMnO3. À temperatura ambiente este
composto é paramagnético e paraeléctrico. As propriedades físicas deste composto alteram-se
a baixas temperaturas e dependem da concentração de Y 3+. A figura 1.4 mostra o diagrama
de fases deste sistema, proposto por Hemberger et al [?].
Figura 1.4: Diagrama de fases (x,T) do composto Eu1−xYxMnO3 obtido através dos resulta-
dos descritos na referência [?].
A seguir à fase paramagnética acima da temperatura TN = 50 − 45K, aparece uma fase
antiferromagnética (AFM-1). Analogamente com outros compostos RMnO3 (R=Ho, Dy, Tb,
Gd, Eu), Hemberger et al [?] propuseram uma modulação sinusoidal para a fase AFM-1, a
qual foi confirmada experimentalmente por Yamasaki et al [?], para x=0.2, 0.3 e 0.4 usando
a técnica de radiação sincrotrão. Para x < 0.15 e abaixo de T1 = 42 − 30K, aparece uma
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fase antiferromagnética com carácter ferromagnético fraco. Tendo em conta a ausência de
polarização ferroeléctrica nesta fase magnética, foi proposto que é estabelecida uma estrutura
de spin colinear do tipo A. Para 0.15 < x < 0.3, o sistema exibe simultaneamente um an-
tiferromagnetismo canted e uma polarização eléctrica ao longo do eixo a, para temperaturas
inferiores a T1 = 30K. Com base neste resultado, os autores propuseram um alinhamento
ferromagnético dos spins do manganês no plano ab, sem modulação, acoplado antiferromag-
neticamente ao longo do eixo c, no qual a magnetização aparece. Relativamente ao carácter
polar da fase magnética a baixas temperaturas, foram encontrados resultados contraditórios.
Enquanto que Hemberger et al encontraram uma polarização eléctrica finita, Yamasaki et
al reportaram a ausência de qualquer ordem polar em amostras com eléctrodos de pasta de
prata e sob efeito de um campo eléctrico de 2kV/cm. Estes autores atribuíram a discrepância
entre este resultado e o reportado por Hemberger et al, à não estequiometria das amostras
estudadas pelos autores. Para x > 0.2, é observada uma fase modulada antiferromagnética
(AFM-2) abaixo de T1 = 28− 22K, assim como uma polarização ferroeléctrica. O vector de
onda de modulação depende na quantidade de ítrio. De acordo com os resultados obtidos
por Yamasaki et al, para x = 0.3, é observada uma fase comensurável antiferromagnética,
enquanto que para x = 0.4 uma fase incomensurável antiferromagnética. Entre 0.4 < x < 0.5,
é observada uma polarização ao longo do eixo a ou do eixo c, dependendo da temperatura da
amostra [?].
Uma vez que o sistema Eu1−xLuxMnO3 difere do sistema EuMnO3 dopado com Y 3+
no valor do raio iónico da terra-rara, calculado para a coordenação 12, esperamos que o com-
portamento dos dois sistemas sejam semelhantes, reflectindo-se na forma dos correspondentes
diagramas de fase. O menor raio iónico do lutécio, induzindo uma redução maior do site-A
para a mesma concentração de dopante, dá necessariamente origem a uma maior diminuição
do ângulo Mn − O1 −Mn. Como foi já referido acima, qualquer alteração no valor deste
ângulo modifica o balanço das interacções competitivas do tipo FM e AFM que determinam
o diagrama de fases desta classe de materiais.
O sistema Eu1−xLuxMnO3 é então um sistema interessante, pois espera-se que nos per-
mita sintonizar as fases magnetoeléctricas e multiferroicas ou por um controle contínuo do
volume de um site-A sem adicional influência de outros iões magnéticos. Desta forma, uma
correcta variação do ângulo Mn − O1 −Mn leva a diferentes distorções dos ângulos de in-
clinação dos octaedros MnO6, que estão associados com as propriedades multiferroicas e
magnetoeléctricas das manganitas de terras raras [?, ?].
1.2 Objectivos deste trabalho
Do que foi apresentado anteriormente, entende-se que o ângulo Mn − O1 −Mn influência
facilmente a sequência de transição de fase do sistema Eu1−xYxMnO3. Embora este sistema
seja muito estudado, não foram reportados resultados de outros sistemas em que o tamanho
do site-A tenha sido alterado através da dopagem controlada do EuMnO3. Em particular,
falta um estudo sistemático da influência do ângulo Mn−O1−Mn nas propriedades físicas
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das manganitas de terras raras. Com o objectivo de estudar este efeito, produzimos o sistema
Eu1−xLuxMnO3. A introdução de Lu3+ na rede permite reduzir o ângulo Mn−O1−Mn,
como também não altera a estrutura cristalográfica e magnética do sistema. Contudo, para as
mesmas concentrações de Lu3+ e Y 3+, a variação do ângulo é mais apreciável para o sistema
EuMnO3 dopado com lutécio do que dopado com ítrio, devido ao facto do tamanho do ião
Lu3+ ser inferior ao do Y 3+, calculado para a coordenação 12.
Neste trabalho apresentamos um estudo sistemático e detalhado das propriedades estrutu-
rais, à temperatura ambiente, magnéticas e dieléctricas, do calor específico e da polarização no




Neste capítulo serão discutidas as técnicas experimentais de caracterização das propriedades
físicas macroscópica e microscópica do sistema estudado neste trabalho.
2.1 Preparação de amostras
As amostras de Eu1−xLuxMnO3, foram obtidas a partir do método de combustão de sol-
gel. Este método tem-se revelado adequado para a preparação de diversos compostos à base
de manganites e ferrites [?]. Embora o resultado da produção seja uma amostra cerâmica
policristalina, é possível estudar os mecanismos fundamentais subjacentes aos fenómenos po-
lares, magnéticos e magnetoeléctricos. Todavia, os aspectos de anisotropia não podem ser
analisados.
A técnica de combustão de sol-gel permite a produção de cerâmicos, com temperaturas de
sínterização muito mais baixas do que as utilizadas por outros métodos, de amostras com ele-
vado grau de pureza e homogeneidade, química e estrutural, e permite uma boa manipulação
e controle da estequiometria [?].
Cada amostra foi sujeita a um conjunto de técnicas de análise, com o objectivo de avaliar a
sua estrutura, morfologia e composição química elementar. A existência de fases secundárias
e a estrutura cristalográfica foram estudadas com a técnica de difracção de raios X em pós.
A morfologia e composição química foram analisadas através de microscopia de varrimento
electrónico (SEM), equipado com espectroscopia de difusão de energia (EDS). O estudo da
valência da terra rara ou do elemento de transição foi efectuado com XPS.
10
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2.2 Caracterização das propriedades dieléctricas
2.2.1 Medidas de constante dieléctrica complexa
2.2.1.1 Princípio do método
A constante dieléctrica complexa, em função da temperatura e da frequência, pode ser facil-
mente calculada a partir dos dados da medida da capacidade e das perdas dieléctricas de um
condensador plano de eléctrodos paralelos, em que o dieléctrico é a amostra em estudo.
O método experimental consiste na análise da impedância de um circuito eléctrico que
contém o condensador formado pela amostra. Devido às perdas dieléctricas na amostra, a
constante dieléctrica é uma grandeza complexa e a relação entre a corrente eléctrica e a tensão
eléctrica alternada nos terminais do condensador, pode ser escrita do seguinte modo:
I = iω∗(ω)C0V = ω”(ω)C0V + iω′(ω)C0V, (2.1)
sendo C0 a capacidade do condensador plano em que o dieléctrico é substituído pelo vazio, e
ε∗ é a constante dieléctrica complexa, dada por:
ε∗(ω) = ε′(ω)− iε′′(ω). (2.2)
A primeira parcela do segundo membro da equação (3.1) que oscila em fase com a tensão V ,





A segunda parcela, que se encontra em atraso de fase de pi2 em relação à tensão eléctrica V ,





O circuito equivalente do condensador formado pela amostra, consiste num condensador C
ideal, em paralelo com a resistência R, como se ilustra na figura 2.1.
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Figura 2.1: Circuito equivalente de um condensador com perdas dieléctricas.










Comparando a equação (2.5) com as equações (2.3) e (2.4), concluímos que as partes real e











A medida da capacidade e das perdas dieléctricas na gama entre 100Hz e 1MHz é feita a partir
da medida da impedância complexa de um circuito constituído pelo condensador formado pela
amostra. A figura 2.2 mostra o diagrama de montagem experimental que foi utilizada para a
medida directa da impedância complexa da amostra.
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Figura 2.2: Esquema de montagem do equipamento para a realização das medidas de constante
dieléctrica.
Este esquema de montagem foi utilizado nas medidas de impedância complexa na ausência
de campo magnético aplicado.
A impedância complexa da amostra foi medida com um analisador de impedância Hewlett-
Packard 4284A, na gama de temperaturas de 7 a 300 K, para diversas frequências do intervalo
entre 50 kHz e 1 MHz. O analisador de impedâncias mede, directamente, a conductância G
e a susceptância B, que são as partes real e imaginária da impedância complexa:
Y ∗ = G− iB (2.8)
O próprio analisador calcula o valor da capacidade e das perdas dieléctricas para cada valor








Os valores da capacidade e das perdas dieléctricas, são registados por um computador que
possui um programa de aquisição em LabViewR. O mesmo programa calcula as partes real e
imaginária da constante dieléctrica, a partir dos valores da área dos eléctrodos (S) e espessura
da amostra (d) introduzidos manualmente no programa e dos valores da capacidade e das








A representação fasorial da impedância ao plano de Argand está apresentada na figura seguinte:
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Figura 2.3: Representação fasorial da impedância no plano de Argand.
O ângulo δ é o que mede o desvio da impedância complexa Z∗ do valor ideal, puramente
capacitivo, em virtude das perdas dieléctricas.
A medição da temperatura da amostra e o controlo do ritmo de variação da temperatura
foi feito com um controlador de temperatura Lakeshore 331, em interface com o programa de
aquisição referido anteriormente. A precisão de medida é 0.1K.
A amostra, com os eléctrodos, foi colocada no porta amostras de um crióstato de He
em ciclo fechado, APD, que permite fazer as medidas entre 7 e 300K. A estabilidade da
temperatura é melhor do que 0.2K. A temperatura do porta amostras foi medida com um
díodo de Si calibrado.
2.2.2 Medidas dos ciclos de histerese eléctrica P(E)
2.2.2.1 Principio do método
Os materiais ferroeléctricos apresentam estrutura em domínios, onde em cada domínio a
polarização espontânea apresenta uma direcção bem definida, determinada pela estrutura
cristalográfica do sistema. A direcção da polarização espontânea pode ser invertida através
da aplicação de um campo eléctrico suficientemente elevado.
O estudo da inversão de domínios é feito através da medida da polarização em função do
campo eléctrico a.c aplicado, usando o circuito modificado de Sawyer – Tower, esquematizado
na figura 2.4.
De modo a evitar processos dinâmicos que possam sobrepor-se ao processo de inversão de
domínios, utiliza-se campos eléctricos sinusoidais de baixa frequência.
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Figura 2.4: Circuito equivalente Sawyer-Tower modificado [?].
Com recurso a uma fonte de tensão alternada sinusoidal, aplica-se uma tensão ao circuito
de Sawyer – Tower. O sinal obtido no terminal X é proporcional ao campo eléctrico aplicado
nos terminais da amostra. De facto, se a impedância da amostra (Z) for maior do que a
impedância do circuito de compensação de fase , a diferença de potencial nos terminais dos
eléctrodos da amostra é praticamente proporcional ao campo eléctrico e, portanto, a tensão
no terminal X é linear com o campo.
Numa associação de condensadores em série, a carga acumulada em cada um é a mesma.
Medindo-se a diferença de potencial V Y nos terminais do condensador de referência CR, no
terminal Y, é imediato determinar a carga eléctrica acumulada nos eléctrodos da amostra:





o circuito de compensação de fase tem predominantemente carácter resistivo, e a cor-
rente eléctrica que atravessa a amostra é aproximadamente igual à corrente que atravessa o
condensador CR. Como,
Q = P · S, (2.15)
onde P representa a polarização eléctrica e S a área do eléctrodo, então, a polarização da





O circuito de compensação de fase é usado para compensar a diferença de fase entre os
sinais VX e VY , obtendo apenas a curva de histerese.
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2.2.2.2 Técnica Experimental
Na figura 2.5 está ilustrado o esquema da montagem usada para a realização da medida P (E).
Figura 2.5: Esquema de montagem do equipamento para a realização das medidas P(E).
A tensão alternada aplicada no circuito de Sawer-Tower modificado tem origem num am-
plificador bipolar KEPCO BOP 100M, comandado por um gerador de sinais Hewlett Packard
33120A. Este gerador permite escolher a amplitude e a frequência do sinal sinusoidal de en-
trada no amplificador bipolar. A amplitude do sinal à saída do amplificador é de 1000V. A
tensão de saída do amplificador é aplicada à amostra e lida no canal X de um osciloscópio dig-
ital Nicolet 310 com resolução 4000×4000. A tensão nos terminais da amostra é lida através
de um electrómetro Keithley 610C de sensibilidade de cerca de 50mV, lida no canal Y do os-
ciloscópio. O circuito de compensação de fase é constituído por uma série de condensador de
referência, de valores compreendidos entre 1µF até 1pF , e uma resistência calibrada. Neste
trabalho, optou-se por CR e R infinito (circuito aberto). Ajustando os valores de R e/ou
CR conseguimos compensar a diferença de fase, devido às perdas dieléctricas. Os sinais lidos
no osciloscópio digital são registados por um computador, com interface RS232, utilizando
um programa desenvolvido especificamente para este efeito. A amostra é montada no porta-
amostra de um crióstato de He em ciclo fechado, que permite efectuar as medidas no intervalo
de 7K-300K. A temperatura da amostra é controlado com um Lakeshore 331. A temperatura
do porta-amostra é lida com um díodo de silício e estima-se que a temperatura da amostra
não difere mais do que 0.5K de temperatura do porta-amostras. A estabilidade térmica é de
±0.2K e a precisão na sua medida é 0.1K.
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2.2.3 Preparação das amostras
As amostras utilizadas para os estudos dieléctricos e polares foram cortadas de peças cilíndri-
cas obtidas através do processo de produção. As amostras têm a forma de um paralelepípedo
regular de pequena espessura. Sobre as faces de maior área foram depositados os eléctrodos
de ouro, utilizando a técnica de evaporação. A área dos eléctrodos foi calculada medindo as
coordenadas de cada um dos vértices da face maior, através de um microscópio graduado com
uma base munida de parafusos micrométricos e, com uma precisão de 0.01 mm. Um pro-
grama elaborado para o efeito permite calcular a área a partir das coordenadas dos vértices.
O sistema obtido é um condensador plano, em que o dieléctrico é a amostra.
A amostra com eléctrodos é colada com uma pequeníssima gota de laca de prata a uma
placa de cobre dourada, que, por sua vez, está colada com “G-verniz” a uma safira. Este pro-
cedimento permite obter um bom contacto térmico entre a amostras e a safira. Os contactos
eléctricos da amostra são constituídos por fios de aço muito finos, de modo a evitar perdas por
condução térmica. Um dos fios é colado com laca de prata no eléctrodo superior da amostra
e o outro, na placa de cobre, como se ilustra na figura 2.6.
Figura 2.6: Montagem da amostra na safira
A safira é colocada no porta-amostras de um crióstato de hélio em circuito fechado, e fixa
através de duas pequenas garras de “teflon”. Entre o porta-amostra e a safira encontra-se
uma folha de índio de modo a garantir o bom contacto térmico.
2.3 Caracterização das propriedades magnéticas
2.3.1 Magnetómetria SQUID
2.3.1.1 Princípio do método
O SQUID (Superconducting Quantum Interferrometry Detection) são magnetómetros muito
sensíveis que permitem a medição de momento magnético de muito baixo valor. A medida do
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momento magnético, utilizando este equipamento, é baseada na detecção da variação temporal
do fluxo magnético através de uma bobine supercondutora, que contem uma ou mais junções
de Josephson [?]
O efeito Josephson descreve a quantificação de fluxo no circuito supercondutor, inter-
rompido por uma camada isoladora de espessura (50µm) – a junção. Cada junção é acom-
panhada por uma pequena resistência, de modo a evitar curvas características de histerese
I-V). Desta forma, a variação do tempo do fluxo magnético pela bobina pode ser calculada
medindo a diferença de potencial nos terminais da junção.
O sinal de saída do sensor SQUID é proporcional à intensidade de corrente das bobinas
supercondutoras. [?, ?, ?, ?]
2.3.1.2 Técnica experimental
Um magnetómetro consiste numa bobina supercondutora, acoplada indutivamente à amostra,
um detector SQUID conectada à bobine supercondutor, um magnete supercondutor, que gera
um campo magnético uniforme e intensidade ±5.5T , e um sistema de blindagem magnético,
de modo a isolar o máximo o detector de campos parasitas.
As medidas de caracterização magnética foram realizadas através de um magnetómetro
Quantum Design Superconducting Quantum Interferente Device (SQUID) com uma resolução
de 10−7 emu e que apresenta um intervalo de campo de −5.5 a 5.5 Tesla. Este é bastante
conhecido pela sua alta resolução.
A aquisição e controle de dados são feitos através de um computador, que controla todo
o procedimento.
A bobina de detecção consiste num fio supercondutor, formando quatro bobinas como
esquematizado na figura 2.7.
Figura 2.7: Esquema de bobines do SQUID utilizado.
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Esta configuração permite reduzir o ruído com origem na flutuação do campo magnético
de alta intensidade. Nas melhores condições experimentais, se a relaxação do campo mag-
nético for uniforme, a variação do fluxo magnético que atravessa as duas bobines (+1) será
exactamente cancelada pela variação do fluxo magnético nas outras duas bobines (-1). O
momento magnético da amostra é medido através da sua movimentação ao longo do eixo, no
espaço entre as bobinas.
Cada bobina mede a força electrómotriz induzida pela variação do tempo do fluxo mag-
nético, tendo origem no movimento da amostra. A resolução nas medidas de magnetização é
melhor do que 5× 10−7emu.
Este sistema permitiu realizar medidas de ciclo de magnetização em função de temper-
aturas compreendidas entre 5 e 300 K. As amostras são montadas em pequenas palhas de
plástico, ou dentro de uma cápsula comercial sugerida como montagem ideal pela Quantum
Design [?].
De forma a obter, para a amostra magnética, parâmetros como a temperatura de Curie
(TC) e temperatura de Néel (TN ) foram realizadas medidas de magnetização a baixas tem-
peraturas. Para este efeito, foi observada a variação da magnetização com a temperatura,
com baixos campos aplicados, tendo sido realizados as seguintes sequências de medidas de
magnetização:
- a amostra foi arrefecida sem campo magnético aplicado, H=0 Oe (Zero Field Cooling
– ZFC ), até a uma temperatura de 5K, sendo posteriormente aplicado campo e medida a
magnetização de 5 até 300K. Outra sequência consistia na medição quando a amostra era
arrefecida na presença de um campo magnético, (Field Cooling - FC ), até à temperatura de-
sejada, sendo seguidamente medida a magnetização com a aplicação de um campo magnético
constante (H=5Oe e H=40Oe) na mesma gama de temperaturas.
Neste trabalho, de forma a comparar as curvas de magnetização a diferentes campos, foi





Idealmente, as medidas neste sistema de magnetização, devem ser realizadas com bobinas
supercondutoras virgens para evitar a presença de um campo remanente e de inhomogenei-
dade. Se isto não se verificar, quando temos presente um campo remanente, a magnetização
da amostra, na fase paramagnética, pode ser utilizada para a determinação desse campo,
possibilitando assim a correcção ao campo aplicado.
Capítulo 3
Resultados experimentais
As amostras estudadas neste trabalho foram preparadas através do método de combustão sol-
gel [?, ?]. Antes de se iniciar o estudo sistemático das suas propriedades físicas, as amostras
foram caracterizadas do ponto de vista químico, morfológico e microestrutural, com o objec-
tivo de avaliar a qualidade das mesmas. A estrutura cristalográfica foi também determinada
à temperatura ambiente. Em seguida, será apresentada a caracterização macroscópica do sis-
tema de Eu1−xLuxMnO3, com x=0, 0.1, 0.2 e 0.3, em particular, as propriedades dieléctricas,
magnéticas, as propriedades polares e o calor específico. Os resultados obtidos, juntamente
com os dados publicados referentes ao sistema de Eu1−xYxMnO3, permitirão elaborar um dia-
grama de fases para o sistema de Eu1−xLuxMnO3 e discutir o efeito da deformação da rede no
balanço das interacções magnéticas responsáveis pelas propriedades físicas destes compostos.
3.1 Caracterização química, morfológica e microestrutural das
amostras
A valência do ião Eu foi estudada através da técnica de espectroscopia de fotoemissão de raios-
X (XPS). Os espectros de fotoemissão evidenciaram a existência da valência +3 (Eu3+), não
tendo sido detectadas outras valências.
A técnica utilizada para a produção envolve o arrefecimento rápido das amostras desde
1350 ºC até à temperatura ambiente, em cerca de 15 minutos. Segundo a referência [?], este
procedimento de preparação das amostras garante a estequiometria de oxigénio de acordo com
a fórmula química Eu1−xLuxMnO3. Deste modo, e uma vez que a concentração de lacunas
de oxigénio não é significativa, conclui-se que a valência do ião manganês é Mn3+.
A caracterização morfológica e microestrutural das amostras foi feita com a microscopia
electrónica de varrimento (SEM). A figura 3.1 mostra fotografias da superfície da zona de
fractura das amostras Eu1−xLuxMnO3, com x = 0.1, 0.2 e 0.3, respectivamente.
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Figura 3.1: Fotografias das amostras de Eu1−xLuxMnO3, com x=0.1 (a), 0.2 (b) e 0.3 (c),
respectivamente, obtidas à temperatura ambiente, utilizando a microscopia de varrimento
electrónico (SEM), à escala de 10µm.
As imagens de SEM revelam uma microestrutura típica de cerâmica, com elevada com-
pacicidade, e grãos com tamanho e forma regulares. O valor médio do grão é variável com o
aumento do conteúdo do Lu3+, tomando valores médios de 5µm nas amostras com 10 e 20%
de Lu3+, e diminuindo para um valor de 2.5µm na amostra com 30% em Lu3+.
A densidade média das amostras, calculada com base nos dados de difracção de raios X,
é 6.941 g.cm−3, enquanto que a densidade média determinada experimentalmente a partir do
quociente do valor experimental da massa da amostra e do respectivo volume, tem o valor de
7.056 g.cm−3, podendo concluir-se que o grau de compactação das amostras é de 98%.
3.2 Caracterização cristalográfica à temperatura ambiente
3.2.1 Refinamento da estrutura
A estrutura cristalográfica à temperatura ambiente foi refinada a partir da análise de Rietveld
dos dados obtidos por difracção de raios-X em pós, utilizando os programas Powercell e
Rietica [?]. A figura 3.2 mostra os espectros de difracção de raios X obtidos nas amostras de
Eu1−xLuxMnO3 com x=0, 0.1, 0.2 e 0.3, reduzidas a pós, mantendo constantes as condições
experimentais (tempo de aquisição e intensidade do feixe), em cada registo.
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Figura 3.2: Espectros de difracção de raios-X das amostras para x= 0, 0.1, 0.2 e 0.3 reduzidas
a pó, registados à temperatura ambiente. As setas assinalam os picos de difracção mais
propriamente com origem na estrutura hexagonal.
O espectro de raios X do EuMnO3 obtido nas amostras produzidas para este trabalho,
é semelhante aos espectros publicados para o mesmo material utilizando a difracção de raios
X em pós, apontando para que a estrutura cristalina da amostra de EuMnO3 em estudo
seja descrita pelo grupo espacial Pbnm [?]. À parte de um desvio da posição dos picos de
difracção, devido à alteração das dimensões da célula unitária, os espectros de difracção de
raios X das amostras Eu0.9Lu0.1MnO3 e Eu0.8Lu0.2MnO3, são semelhantes ao do EuMnO3,
podendo concluir-se que a estrutura cristalográfica destes compostos também é ortorrômbica,
descrita pelo grupo Pbnm. No caso da amostra de Eu0.7Lu0.3MnO3, o espectro de difracção
de raios X apresenta um conjunto de reflexões de Bragg, estando os mais significativos assi-
nalados na figura 3.2 com setas. Uma comparação com o espectro de raios X em amostras de
LuMnO3 reduzidas a pós, permite identificar estes picos de difracção com a estrutura hexag-
onal, concluindo-se que a amostra em estudo neste trabalho apresenta segregação de fases
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cristalinas. De facto com os resultados obtidos do refinamento da estrutura, mostram que a
amostra de Eu0.7Lu0.3MnO3 apresenta duas fases cristalográficas distintas, a ortorrômbica
descrita pelo grupo espacial Pbnm (85%), e a hexagonal descrita pelo grupo P63cm (15%). A
partir deste resultado conclui-se que a solubilidade do ião Lu3+ na rede é bastante limitada,
ocorrendo segregação para concentrações x > 0.2, contrariamente ao caso do Eu1−xYxMnO3,
onde a coexistência de fases cristalográficas ortorrômbica e hexagonal na mesma amostra pro-
duzida utilizando a mesma técnica, ocorre para concentrações de Y 3+. Neste caso, para uma
concentração de Lu3+ igual a 30%, já não se consegue produzir, com o processo mencionado
atrás, uma amostra com uma única fase cristalina. Em diversas perovskites, a introdução de
dopantes no site-A depende muito do raio iónico do dopante [?]. De um modo geral, quanto
menor for o raio iónico do dopante, menor é a solubilidade deste. Como exemplo referimos
o titanato de estrôncio (SrT iO3) dopado com Sc2+, o qual, para concentrações de 1%, já
não é incorporado na rede [4]. Tendo em conta este resultado, o facto de se produzirem fases
cristalográficas distintas para menores concentrações de Lu3+, relativamente ao Y 3+, deve-
se ao menor raio iónico do Lu3+ (1.20 Å) comparativamente ao Y 3+ (1.25 Å), ambos para
a coordenação 12. Devido à coexistência de fases, apenas serão apresentados os resultados
da caracterização macroscópica da amostra de Eu0.7Lu0.3MnO3, em que a presença da fase
hexagonal, na percentagem anteriormente indicada (15%), não é crítica.
A estrutura cristalina das amostras de composição x=0, 0.1, 0.2 é constituída por uma
rede de octaedros MnO6, partilhando entre si um dos seus oxigénios, formando cadeias ao
longo da direcção cristalográfica c. Os iões Eu3+ e Lu3+ ocupam os interstícios entre os
octaedros (site-A). Na figura 3.3 apresentam-se duas projecções da célula unitária nos planos
ab e bc, respectivamente, do composto Eu0.9Lu0.1MnO3, cuja estrutura é similar para as
composições x= 0, 0.2 e para a fase ortorrômbica do composto com x=0.3.
Figura 3.3: Projecções da estrutura de célula unitária do composto Eu0.9Lu0.1MnO3 no plano
ab (a) e no plano bc (b).
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3.2.2 Parâmetros da célula unitária à temperatura ambiente
Os parâmetros da célula unitária, as posições de Wyckoff de cada átomo e as respectivas
coordenadas fraccionárias, assim como os factores de concordância obtidos do processo de
refinamento, para as composições x= 0, 0.1 e 0.2, estão apresentados nas tabelas 3.1 a 3.3,
respectivamente.
Parâmetros site posição Wyckoff x y z F. de concordância (%)
a= 5.3420 ±0.0002Å Eu 4c 0.98282 0.0782 0.25 Rp = 6.754
b= 5.8601 ±0.0002Å Mn 4c 0.5 0 0 Rwp=9.382
c= 7.4560 ±0.0002Å O1 4b 0.10140 0.46987 0.25 χ2 = 1.812
V=232.74 ±0.02Å3 O2 8d 0.20666 0.17706 0.54091
Tabela 3.1: Parâmetros estruturais para a amostra de EuMnO3 obtidos por refinamento de
Rietveld com base no espectro de difracção de Raios X à temperatura ambiente, usando o
software Rietica [?].
Parâmetros site posição Wyckoff x y z F. de concordância (%)
a=5.3268 ±0.0002Å Eu/Lu 4c 0.9838 0.0796 0.25 Rp =8.29
b=5.8543 ±0.0002Å Mn 4c 0.5 0 0 Rwp=11.41
c=7.4382 ±0.0002Å O1 4b 0.1068 0.4661 0.25 χ2 =1.01
V=231.96 ±0.02Å3 O2 8d 0.2044 0.1821 0.5511
Tabela 3.2: Parâmetros estruturais para a amostra de Eu0.9Lu0.1MnO3 obtidos por refina-
mento de Rietveld com base no espectro de difracção de Raios X à temperatura ambiente,
usando o software Rietica [?].
Parâmetros site posição Wyckoff x y z F. de concordância (%)
a=5.3122 ±0.0002Å Eu/Lu 4c 0.9821 0.0805 0.25 Rp =6.78
b=5.8447 ±0.0002Å Mn 4c 0.5 0 0 Rwp=9.06
c=7.4246 ±0.0002Å O1 4b 0.1110 0.4592 0.25 χ2 =1.44
V=230.52 ±0.02Å3 O2 8d 0.2075 0.1787 0.5505
Tabela 3.3: Parâmetros estruturais para a amostra de Eu0.8Lu0.2MnO3 obtidos por refina-
mento de Rietveld com base no espectro de difracção de Raios X à temperatura ambiente,
usando o software Rietica [?].
Os iões Mn3+ e Eu3+/Lu3+ ocupam posições especiais de simetria pontual m, enquanto
que o átomo O1 ocupa a posição de simetria 1. Os átomos O2 ocupam posições gerais.
No que se segue, iremos apresentar os resultados dos parâmetros cristalográficos e da
deformação da célula unitária em função da concentração de Lu3+. Os resultados obtidos
serão comparados com o sistema de Eu1−xYxMnO3. Uma vez que as deformações dependem
do raio iónico do dopante, apresentamos na tabela 3.4 os raios iónicos do Eu3+, Lu3+ e
Y 3+ para a coordenação 12, e do ião Mn3+ para a coordenação 6. Estes valores, foram
determinados a partir dos dados da referência [?].
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Tabela 3.4: Raios iónicos dos iões em estudo. Os índices inferiores indicam a coordenação do
ião na rede [?].
A dependência dos parâmetros cristalográficos e do volume da célula unitária na concen-
tração de Lu3+ está apresentada na figura 3.4. Os símbolos a cheio representam os resultados
referentes às composições com x=0, 0.1 e 0.2, enquanto que os símbolos a branco referem-se
à composição x=0.3.
Figura 3.4: Parâmetros cristalográficos e volume da célula unitária, à temperatura ambiente,
em função da concentração de Lu3+ , no intervalo 0 ≤ x ≤ 0.3. Os símbolos a cheio represen-
tam os resultados referentes às composições com x=0, 0.1 e 0.2, enquanto que os símbolos a
branco referem-se à composição x=0.3.
Os parâmetros cristalográficos satisfazem a relação c/
√
2 < a < b, que é típica da es-
trutura ortorrômbica O’, encontrada em diversas manganites de terras raras que apresentam
distorções da coordenação octaédrica do site-B, ocupado pelo ião Mn3+, devido à distorção
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de Jahn-Teller [?]. Os valores dos parâmetros cristalográficos decrescem com o aumento da
concentração de Lu3+. As linhas contínuas na figura 3.4 são o melhor ajuste da relação:
l = mx+ l0, (3.1)
aos dados referentes às composições x= 0, 0.1 e 0.2. Na equação (3.1) l é o parâmetro
cristalográfico, m e l0 são constantes, e x é a concentração de Lu3+. A tabela 3.5 mostra
os valores dos declives das relações a(x), b(x) e c(x) determinados a partir do processo de
ajuste mencionado. O declive da relação b(x) (4b4x = −0.071 ± 0.005Å) é cerca de 59%
inferior ao declive das relações a(x) e c(x) (4a4x ∼= 4c4x = −0.12 ± 0.02Å). Tal como em
outras manganitas ortorrômbicas, a diferença no declive das relações l(x) tem sido atribuída
ao tilt dos octaedros MnO6, conduzindo a uma crescente distorção da estrutura devido à
diminuição do volume do site-A [?]. Esta distorção adicional da estrutura faz com que o
parâmetro b seja fracamente dependente de x e, daí, 4b4x ser inferior aos restantes declives.
Apesar do composto Eu0.7Lu0.3MnO3 apresentar fases cristalográficas distintas, os valores
dos parâmetros cristalográficos, calculados a partir do refinamento da estrutura com o grupo
Pbnm, satisfazem a dependência linear expressa pela equação (3.1).
Comparando os declives das relações lineares l(x) dos parâmetros cristalográficos nos com-
postos Eu1−xLuxMnO3 e Eu1−xYxMnO3, cujos valores estão apresentados na tabela 3.5,
concluímos que a diminuição dos parâmetros cristalográficos no sistema Eu1−xLuxMnO3 é
mais pronunciada do que no sistema de Eu1−xYxMnO3. Este facto explica-se facilmente
atendendo à diferença de raio iónico entre o Lu3+ e Y 3+ . A substituição de Eu3+ por Lu3+
induz uma diminuição de volume do site-A, muito mais acentuada do que a substituição, na
mesma percentagem, de Eu3+ por Y 3+. Este resultado indica claramente que as deformações
das unidades estruturais da célula unitária devido à substituição de Eu3+ por Lu3+ são mais
drásticas do que para a mesma concentração de Y 3+. Este aspecto, com certeza, induz alter-
ações na sequência de transições de fase e, consequentemente, no diagrama de fase (x, T ) do




4x −0.12±0.02 Å −0.089± 0.001 Å
4b
4x −0.071± 0.005 Å −0.029± 0.001 Å
4c
4x −0.12± 0.02 Å −0.108± 0.001 Å
Tabela 3.5: Comparação da relação dos parâmetros cristalográficos com x. Os valores refer-
entes ao composto Eu1−xYxMnO3 foram retirados da referência [?].
O decréscimo do volume da célula unitária anteriormente discutido (rever figura 3.4) está
directamente relacionado com o decréscimo do volume do site-A. A figura 3.5 mostra a de-
pendência do volume da célula unitária no cubo do raio efectivo do site-A, definido por:
rA = (1− x)rEu3+12 + xrLu3+12 , (3.2)
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sendo rEu3+12 = 1.29 Åe rLu3+12 = 1.20 Å (rever a tabela 3.4). Observamos que o volume da
célula unitária pode ser aproximadamente descrito por uma função linear no cubo do raio




= 21.8± 0.2 (3.3)
que é cerca de 17% superior que no caso do sistema de Eu1−xYxMnO3 ( 4V4r3A
= 17.9 ± 0.8),
corroborando que a substituição de Eu3+ por Y 3+ induz contracções na célula unitária não
tão acentuadas como no caso da substituição de Eu3+ por Lu3+ . É muito importante
lembrar que o decréscimo do volume da célula unitária influência fortemente as interacções
de troca e a hibridização de orbitais electrónicas e, por este meio, as propriedades magnéticas
e magnetoeléctricas, como se observa na série de manganitas de terras-raras [?].
Figure 3.5: Volume da célula unitária dos compostos EuMnO3, Eu0.9Lu0.1MnO3 e
Eu0.8Lu0.3MnO3 em função do cubo do raio efectivo do site-A (rA).
Outros parâmetros podem ser calculados com o objectivo de caracterizar a deformação da
rede em relação à simetria cúbica ideal. A figura 3.6 mostra a dependência da deformação
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Figura 3.6: Deformação ortorrômbica espontânea e em função da concentração de Lu3+.
Os valores de e(x) aumentam monotonamente com o aumento do grau de substituição
de Eu3+ por Lu3+, corroborando a crescente deformação da rede com respeito à estrutura
cúbica ideal. O aumento da distorção ortorrômbica constitui uma evidência experimental do
contínuo aumento do ângulo de tilt entre os octaedros MnO6, que mede o desvio do valor do
ângulo Mn−O1−Mn em relação ao valor ideal de 180◦ [?].
A estrutura perovskite distorcida pode acomodar catiões de tamanhos diferentes [11, 19].
A deformação em relação à estrutura cúbica de uma perovskite ideal pode ser quantificada





sendo rA e rB os raios iónicos dos iões presentes no site-A e site-B, considerando a coordenação
12 e coordenação 6, respectivamente, e rO é o raio do ião O2−. No caso em estudo, rB = rMn3+6
(ver tabela 3.4).
A tabela 3.6 mostra os valores do factor de tolerância t, calculado para os compostos das
séries Eu1−xLuxMnO3 (tLu) e Eu1−xYxMnO3 (tY ).
x t tLutY
Eu1−xLuxMnO3 Eu1−xY xMnO3
0 0.9127 0.9127 1
0.1 0.9094 0.9113 0.997
0.2 0.9062 0.9098 0.996
0.3 - 0.9084 -
0.4 - 0.9069 -
Tabela 3.6: Factor de tolerância para os compostos de Eu1−xLuxMnO3 (tLu) e
Eu1−xYxMnO3 (tY ).
Na tabela 3.6 ainda se apresenta o valor da razão entre os factores de tolerância t calculado
para os compostos Eu1−xLuxMnO3 e Eu1−xYxMnO3 para o mesmo valor de x. Esta razão
diminui à medida que aumenta a concentração do dopante, o que traduz o facto dos valores tLu
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serem inferiores aos valores de tY , para a mesma concentração de dopante. A figura 3.7 mostra
a dependência do factor de tolerância com a concentração dos iões dopantes para os sistemas
de Eu1−xLuxMnO3 e Eu1−xYxMnO3. As rectas da figura 3.7, que foram calculadas a partir
do melhor ajuste de uma relação linear aos dados, apresentam declives -0.0325 e -0.0145 para
o sistema dopado com Lu3+ e Y 3+, respectivamente, o que para a mesma concentração de
impurezas, indica que para a mesma concentração de impurezas, o sistema dopado com Lu3+
se afasta mais da estrutura que o sistema dopado com Y3+.
Figure 3.7: Dependência dos factor de tolerância na concentração de Lu3+(•) e Y 3+(N),nos
sistemas de Eu1−xLuxMnO3, x= 0, 0.1 e 0.2 e Eu1−xYxMnO3, para x= 0, 0.1, 0.2, 0.3 e
0.4.
3.2.3 Deformação associada à unidade MnO6
O refinamento das posições atómicas permitiu calcular os valores das distâncias e ângulos de
ligação. De entre estes, são particularmente determinantes, as distâncias da ligação Mn−O,
o ângulo de ligação Mn−O1−Mn e a distância R−O1, em que R = Eu3+/Lu3+.
Tal como foi referido para outras manganitas de terras raras, foram determinados três
valores distintos para o comprimento de ligação Mn − O [?]. A figura 3.8 (a) mostra a
dependência do comprimento de ligação Mn−O na concentração de Lu3+.
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Figura 3.8: Distância de ligação (a) Mn − O , (b) ângulo de ligação Mn − O1 −Mn e (c)
distância R−O(1) em função da concentração de Lu.
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A maior diferença entre os comprimentos de ligação observa-se nas ligações Mn− O21 e
Mn − O22, no plano basal da unidade MnO6. A diferença média entre o maior e o menor
valor do comprimento da ligação Mn− O é de 0.28 Å. As diferenças entre os comprimentos
de ligação Mn − O deve-se a dois factores a saber: à redução para a simetria ortorrômbica
que tem por efeito uma compressão das ligações apicais Mn − O1, à extensão das ligações
Mn − O22 e a uma ligeira compressão da ligação Mn − O21, e à distorção de Jahn-Teller,
que afecta essencialmente as ligações no plano basal. De notar que para as concentrações de
Lu3+ em estudo, os comprimentosMn−O são praticamente independente de x. Assim sendo,
o volume das unidades MnO6 é fracamente dependente de x, e a diminuição do volume da
célula unitária, observada anteriormente, deve-se, em grande parte, à diminuição do ângulo
Mn−O1−Mn com o aumento de x.
O ângulo Mn−O1−Mn é um parâmetro extremamente importante, e o seu valor condi-
ciona as interacções de troca magnéticas responsáveis pelas propriedades magnetoeléctricas
destes compostos [13]. No gráfico da figura 3.8 (b) apresenta-se o ângulo Mn−O1−Mn em
função da concentração de Lu3+. Como se pode concluir da observação desta figura, o valor
do ângulo Mn − O1 −Mn decresce linearmente com o aumento de x, na gama de valores
de concentração 0 ≤ x ≤ 0.2. Esta diminuição do ângulo Mn− O1−Mn está directamente
relacionada com a rotação das unidades MnO6 em torno de um eixo com uma direcção próx-
ima da do eixo cristalográfico a. Este facto reflecte-se na diferença observada nas distâncias
R−O11 e R−O12 em x, observando-se uma diminuição média de cerca de 0.06Å à medida
que aumenta x desde 0 até 0.2.
Debrucemos-nos agora na comparação dos valores do ânguloMn−O1−Mn determinados
experimentalmente nas séries Eu1−xYxMnO3, 0 ≤ x ≤ 0.4, e no sistema de Eu1−xLuxMnO3,
0 ≤ x ≤ 0.2. A figura 3.9 mostra o valor do ânguloMn−O1−Mn em função do raio efectivo
do site-A, para os sistemas Eu1−xYxMnO3 (0 ≤ x ≤ 0.4) e Eu1−xLuxMnO3 (0 ≤ x ≤ 0.2).
Figura 3.9: Variação do ângulo Mn−O1−Mn em função do raio efectivo do site-A, para os
sistemas Eu1−xLuxMnO3 (x=0, 0.1 e 0.2) e Eu1−xYxMnO3(x=0, 0.1, 0.2, 0.3,0.4 e 0.5). As
linhas são auxiliares para evidenciar a variação do ângulo com o raio efectivo do site-A.
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Como se pode observar da figura 3.9, em ambos os sistemas, o ângulo Mn − O1 −Mn
diminui com o aumento da concentração do dopante. Contudo, a diminuição é muito mais
acentuada para o caso em que o dopante é Lu3+. De facto, o ângulo Mn−O1−Mn no com-
posto Eu0.9Lu0.1MnO3 é muito próximo do valor desse ângulo no composto Eu0.8Y0.2MnO3.
Notável é o facto de que para a concentração de Lu3+ igual a 20%, o ângulo Mn−O1−Mn
toma valores próximos dos que se obtiveram para concentrações de Y 3+ entre 40% a 50%.
Dado que o valor de Mn−O1−Mn determina o grau de competição entre as interacções de
super-troca antiferromagnética entre segundos vizinhos e as interacções de super-troca ferro-
magnética entre primeiros vizinhos, no plano basal, a sequência de transições de fases destes
sistemas dopados deverá exibir notáveis diferenças de acordo com o valor de x [?]. Este facto
aponta para que haja uma alteração do diagrama de fases de Eu1−xLuxMnO3 no sentido de
as fases antiferromagnéticas e polares surgirem para concentrações de Lu3+ mais baixas, em
relação ao que se observa para o sistema de Eu1−xYxMnO3.
Para avaliar a quantidade de deformação associada à estrutura é necessário calcular os
parâmetros de deformação estrutural. O parâmetro de Jahn-Teller (JT) e o parâmetro de
compressão apical médio, podem ser calculados com base nos comprimentos de ligaçãoMn−O












|< Mn−Oap >| (3.7)
Os valores obtidos para cada um dos compostos apresentados na tabela 3.2.3.




Tabela 3.7: Parâmetros de distorção ortorrômbica de Jahn-Teller (JT) e de compressão apical
(ε), calculados a partir das equações (3.6) e (3.7), para os compostos Eu1−xLuxMnO3 com
x=0.1 e 0.2.
3.2.4 Caracterização magnética
A figura 3.10 (a) - (d) mostra a razão MH em função da temperatura, calculada a partir do
quociente da magnetização molar (M) pela intensidade do campo magnético de medida (H).
A magnetização foi medida em condições de zero-field cooling (ZFC) e de field cooling (FC),
respectivamente (rever secção “Magnetómetria SQUID” no capítulo 2 das técnicas experimen-
tais), utilizando um campo magnético de intensidade 40 Oe.
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Figura 3.10: Dependência da razão MH com a temperatura para o sistema (a) EuMnO3 ,
(b) Eu0.9Lu0.1MnO3 , (c) Eu0.8Lu0.2MnO3 e (d) Eu0.7Lu0.3MnO3 medida em condições
de zero-field cooling (ZFC) e de field cooling (FC), sob acção de um campo magnético de
intensidade de 40 Oe.
No intervalo de temperaturas 60-300K, as curvas MH (T ) (susceptibilidade magnética) me-
didas em condições de ZFC e FC praticamente coincidem entre si, independentemente da
concentração de Lu3+. As diferenças significativas entre as curvas MH (T ) medida em condições
ZFC e FC surgem abaixo de 60K, e passam a ser dependentes da concentração de Lu3+.
Comecemos pela análise das curvas MH (T ) na gama de temperaturas 60-300K. A figura
3.11 (a) a (d) mostra o inverso da razão MH em função da temperatura, medida em condições
de ZFC. O comportamento da razão MH (T ) acima de 70K é típico uma fase paramagnética.
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Figura 3.11: Inverso da razão MH (T ) em função da temperatura para o composto (a) EuMnO3,
(b) Eu0.9Lu0.1MnO3, (c) Eu0.8Lu0.2MnO3 e (d) Eu0.7Lu0.3MnO3. As linhas foram determi-
nadas a partir do melhor ajuste da equação (3.8) aos dados experimentais no intervalo de
temperaturas 70-300K.
Acima de 70K, o inverso da razão MH (T ) apresenta um comportamento muito próximo
ao previsto pela lei de Curie-Weiss. No entanto, uma inspecção mais detalhada revela que
a razão HM (T ) apresenta uma ligeira curvatura. De notar que embora o ião Lu
3+ não seja
magnético, o ião Eu3+, tendo J=0, apresenta multipletos de baixa energia que podem dar um
contributo para a susceptibilidade magnética do tipo van Vleck [?]. Para a análise detalhada
dos dados obtidos na fase paramagnética, ajustamos aos resultados experimentais a soma:
χ =
C
T − θ + χV V (1− x) (3.8)
em que a primeira parcela corresponde ao comportamento de Curie-Weiss, e a segunda à
contribuição de van Vleck pesado pela concentração de Eu3+. A linha contínua na figura 3.11
foi obtida a partir do melhor ajuste da equação (3.8) aos dados experimentais, acima de 70K.
A tabela 3.8 mostra os valores obtidos da constante de Curie, C, da susceptibilidade de van
Vleck, χV V , da temperatura de Curie-Weiss, θ, e do momento paramagnético efectivo, µeff .
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x C (K) χV V θ(K) µeff (µB)±0.1
0 5.04± 0.02 0.00153± 0.00003 −80.2± 0.7 6.4
0.1 4.27± 0.02 0.00119± 0.00004 −79.5± 0.7 5.8
0.2 4.037± 0.008 0.00137± 0.00001 −72.4± 0.2 5.7
0.3 3.533± 0.007 0.00187± 0.00001 −73.4± 0.2 5.3
Tabela 3.8: Constante de Curie, C, susceptibilidade de van Vleck, χV V , temperatura de
Curie-Weiss θ, e momento paramagnético efectivo, µeff , determinados a partir da análise da
susceptibilidade magnética na gama de temperatura 70-300K.
Em todos os compostos a susceptilidade de van Vleck é muito pequena, tomando valores
no intervalo [0.001−0.002]. O valor negativo de θ aponta para um carácter antiferromagnético
deste sistema [?]. O gráfico da figura 3.12 mostra a dependência do momento paramagnético
efectivo na concentração de Lu3+.
Figura 3.12: Momento paramagnético efectivo do sistema Eu1−xLuxMnO3 em função de x,
calculado com base na constante de Curie-Weiss.
O valor do momento paramagnético obtido para o EuMnO3 (6.35µB) está em bom acordo
com o publicado por Hemberger et al [?]. À medida que a concentração de Lu3+ aumenta, o
valor de µeff decresce. Uma vez que a contribuição magnética do manganês não depende da
concentração x, e toma o valor teórico 4.9µB [?], a diminuição do valor do µeff está associado
à diminuição da contribuição magnética com origem no ião Eu3+.
No intervalo de temperaturas entre 50 e 70K, observa-se um desvio em relação ao com-
portamento descrito pela equação (3.8), que é mais notório para as composições com x = 0
e x = 0.1 (ver pormenores das figuras 3.11(a) e 3.11(b)). Este desvio é uma manifestação da
existência de flutuações magnéticas pré-transicionais, tal como foi experimentalmente eviden-
ciado para o sistema de Eu1−xYxMnO3 [?, ?].
Concentremos-nos agora no comportamento de razão MH (T ) abaixo de 60K. Uma vez que
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conhecemos a sequência de transições de fase no EuMnO3 e o diagrama de fases do sistema
Eu1−xYxMnO3, 0 ≤ x ≤ 0.5 [?], vamos basear-nos nesta informação para interpretar os
resultados experimentais obtidos.
Vamos centrar a nossa atenção na figura 3.10(a), onde se mostram as curvas MH (T ) obtidas
para o EuMnO3 obtidas em condições de ZFC e FC, respectivamente. O pormenor da figura
3.10(a) mostra uma ampliação do gráfico principal na gama de temperaturas 0−80K. A tran-
sição de fase paramagnética (PM) para a fase antiferromagnética incomensurável (ICAFM)
é assinalada por uma pequena anomalia em MH (T ), medida em condições ZFC, a TN = 52K
em excelente acordo com o valor publicado na literatura [?][?]. Note-se que abaixo de TN , os




a TAFM−1 = 43K, marcando, deste modo, a transição de fase ICAFM para a fase antiferro-
magnética com spins numa configuração do tipo A canted (cA-AFM) [?, ?]. É interessante
notar que a curva MH (T ) , em ZFC, apresenta uma anomalia a T
′
= 30K. O aumento da
magnetização medida em condições de ZFC abaixo de TAFM−1 = 43K, indica claramente a
existência de um canting dos spins do Mn3+, responsável pela componente ferromagnética
abaixo de TAFM−1; isto é, a fase AFM-1 apresenta uma componente ferromagnética com
origem no canting de spins. Esta interpretação é consistente com o facto da magnetização,
medida em condições de FC, com um campo magnético de intensidade 40 Oe, aumentar sig-
nificativamente abaixo de 43K, de tal modo que a 5K, MH , medido em FC é cerca de 8 vezes
superior ao valor obtido em ZFC. Esta diferença entre os valores de saturação está associada
com o reforço da componente ferromagnética por acção do campo aplicado e que esta asso-
ciado à desordem magnética da estrutura, com origem em interacções competitivas do tipo
ferromagnético (FM) e antiferromagnético (AFM).
Passemos à análise dos resultados obtidos no composto Eu0.9Lu0.1MnO3. A transição
de fase PM para a fase ICAFM ocorre à temperatura TN = 48K, e uma segunda anomalia,
na curva MH (T ), medida em condições ZFC e FC, observa-se a TAFM−2 = 25K, marcando
a transição da fase ICAFM para uma fase antiferromagnética AFM-2, cuja estrutura mag-
nética será discutida mais adiante. A curva MH (T ), medida em condições de ZFC, abaixo de
60K, apresenta características típicas do comportamento de um antiferromagnético, caracter-
izado por uma diminuição da magnetização com a diminuição da temperatura dentro de cada
fase. Este comportamento contrasta nitidamente com o observado no composto de EuMnO3,
o que significa que a fase antiferromagnética AFM-2 tem uma estrutura de spins diferente
da fase AFM-1 do EuMnO3 [?, ?]. Este resultado mostra claramente que as interacções
do tipo AFM já prevalecem sobre as interacções do tipo FM para baixas concentrações de
Lu3+ (x = 0.1). É interessante lembrar que no composto Eu0.9Y0.1MnO3 observa-se ainda
uma componente ferromagnética com origem no canting de spins. As fases antiferromagnéti-
cas sem canting observam-se para concentrações de Y 3+ superiores a 25%. A curva MH (T )
altera-se substancialmente quando se aplica um campo magnético durante o arrefecimento da




dT , aumenta com a diminuição da temperatura, atingindo uma saturação
logo abaixo de TAFM−2 = 25K. Este resultado indica que, embora o estado fundamental
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de Eu0.9Lu0.1MnO3 (H=0) seja claramente AFM, um baixo campo magnético (H=40 Oe), é
suficiente para induzir uma componente ferromagnética neste composto. Contudo, o valor da
saturação de MH a 5K medido no Eu0.9Lu0.1MnO3 é cerca de 140 vezes inferior ao valor de
saturação obtido no EuMnO3, sujeito ao mesmo campo magnético. Este resultado é uma con-
sequência do facto das interacções AFM já prevalecem sobre as FM, a campo nulo. Contudo,
um campo magnético relativamente fraco é capaz de induzir a componente ferromagnética
neste composto.
Para os compostos Eu0.8Lu0.2MnO3 e Eu0.7Lu0.3MnO3, as curvas de MH (T ), medidas
em ZFC e FC, são qualitativamente semelhantes e apresentam características típicas de um
antiferromagnético [?]. A anomalia a TN = 48K, marca a transição de fase PM para a
fase ICAFM em ambos os compostos e uma segunda anomalia a TAFM−2 = 25K (x = 0.2)
e TAFM−2 = 23K (x = 0.3) marca a transição da fase ICAFM para a fase antiferromag-
nética AFM-2 de baixas temperaturas. Para concluir, chamamos a atenção para o sistema
Eu1−xYxMnO3, os compostos com comportamento tipicamente antiferromagnético são aque-
les com 0.3 ≤ x ≤ 0.5.
3.2.5 Calor específico
A figura 3.13 mostra a dependência na temperatura da razão CPT , em que Cp é o calor
específico medido a pressão constante, no intervalo de temperaturas entre 10 e 120K, medido
nas amostras de EuMnO3, Eu0.9Lu0.1MnO3, Eu0.8Lu0.2MnO3 e Eu0.7Lu0.3MnO3.
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Figura 3.13: CP /T em função da temperatura, medido nas amostras (a) EuMnO3 , (b)
Eu0.9Lu0.1MnO3 , (c) Eu0.8Lu0.2MnO3 e (d) Eu0.7Lu0.3MnO3.
As curvas CPT (T ) de todas as composições estudadas apresenta uma anomalia entre TN =
50K (x = 0) e TN = 46K (x = 0.3), marcando a transição de fase PM/ICAFM. No caso do
EuMnO3, a curva de CPT (T ) apresenta ainda uma anomalia a TAFM−1 = 43K correspondente
à transição de fase ICAFM/AFM-1 e uma anomalia a T ′ = 26K, cuja origem é magnética uma
vez que a curva MT (T ) apresenta também uma anomalia na vizinhança dessa temperatura.
Para as amostras dopadas com Lu3+, CPT (T ) apresenta para além da anomalia a TN , uma
clara anomalia a TAFM−2 = 26K (x = 0.1), TAFM−2 = 23K (x = 0.2) e TAFM−2 = 22K
(x = 0.3), em bom acordo com as temperaturas onde se observa comportamento crítico nas
curvas MT (T ). Uma inspecção mais detalhada das curvas
CP
T (T ) para as composições com
x = 0.2 e x = 0.3 mostra uma pequena anomalia a T ′ ' 15K assinalada nas figuras 3.13
(c) e 3.13 (d) com uma seta e para a composição x = 0.1, CPT apresenta uma ligeira variação
do declive a T ′ ' 18K. Mais adiante retomaremos a discussão destas anomalias do calor
específico.
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3.2.6 Caracterização dieléctrica
A figura 3.14 (a)-(h) mostra as partes real (ε′) e imaginária (ε′′) da constante dieléctrica
complexa dos compostos Eu1−xLuxMnO3, com x=0, 0.1, 0.2 e 0.3, medida em função da
temperatura, a diversas frequências fixas do campo eléctrico ac de medida. Como se pode
concluir da observação destas figuras, o comportamento de ε′ e de ε′′ em função da temperatura
e da frequência é fortemente influenciado pela concentração de Lu3+.
Figure 3.14: Partes real (ε′) e imaginária (ε′’) da constante dieléctrica complexa do EuMnO3
((a) e (b)) e Eu0.9Lu0.1MnO3 ((c) e (d))
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Figura 3.15: Partes real (ε′) e imaginária (ε′’) da constante dieléctrica complexa do
Eu0.8Lu0.2MnO3 ((e) e (f)) e Eu0.7Lu0.3MnO3 ((g) e (h)) em função da temperatura, medida
em aquecimento a diversas frequências fixas, entre 200kHz e 1MHz .
A dependência na temperatura de ε′ medida na amostra de EuMnO3 (ver figura 3.14 (a))
está em bom acordo com o comportamento em temperatura de ε′medido na direcção do eixo
cristalográfico a em amostras monocristalinas (εa) [?]. A transição da fase PM/ICAFM não
pode ser determinada directamente a partir das curvas ε′(T ) e ε′′(T ), pois não apresentam
nenhuma anomalia na vizinhança de TN . ε′(T ) apresenta um decréscimo, em forma de degrau,
a TAFM−1 = 43K, seguido de uma anomalia a T
′
= 23K, na vizinhança onde as curvas
M
T (T ) e
CP
T (T ) também exibem um comportamento anómalo. A amplitude do degrau é
4ε′ ∼ 0.3, que é da mesma ordem de grandeza do decréscimo observado em εa(T ), medido em
amostras cristalinas [?]. Este decréscimo marca a transição ICAFM/AFM-1. ε′′(T ) apresenta
uma anomalia larga que é fortemente dependente da frequência, e duas outras anomalias a
TAFM−1 = 43K e T
′
= 23K, respectivamente, estas últimas independentes da frequência. O
valor da temperatura do máximo da anomalia larga decresce com o decréscimo da frequência.
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A dependências na temperatura de ε′ e ε′′ do composto Eu0.9Lu0.1MnO3 estão apresen-
tadas na figura 3.14 (c) e (d), respectivamente. A curva ε′(T ) difere significativamente da
curva de ε′(T ) do EuMnO3. ε′(T ) apresenta uma pequena dispersão e um ligeiro decréscimo
que ocorre na gama de temperaturas entre 50K e 100K, dependendo do valor da frequência.
ε′(T ) apresenta ainda uma anomalia bem definida a TAFM−2 = 28K, que envolve uma vari-
ação 4ε′ ∼ 0.1. ε′′(T ) apresenta também uma anomalia larga, cujo máximo se desloca para
temperaturas superiores à medida que a frequência aumenta, e apresenta ainda uma anomalia
a TAFM−2 = 28K. Uma ampliação das curvas ε′′(T ) na gama de temperaturas entre 15K
e 40K permite ainda detectar (ver pormenor da figura 3.14 (d)) uma pequena anomalia a
T1 = 23K.
Para as composições Eu0.8Lu0.2MnO3 e Eu0.7Lu0.3MnO3, as curvas ε′(T ) e ε′′(T ) são
qualitativamente similares (ver figuras 3.14 (e) a (h)). ε′(T ) apresenta uma anomalia a
TAFM−2 = 24K (x = 0.2) e a TAFM−2 = 21K (x = 0.3), seguido de um aumento à me-
dida que a temperatura decresce. Este aumento é monótono no caso do x = 0.2, enquanto
que para a composição x = 0.3 há um máximo local a T ′ = 13K. Observa-se ainda uma
pequena dispersão de ε′. A curva ε′′(T ) apresenta uma anomalia larga, cujo máximo se
desloca para temperaturas superiores à medida que a frequência aumenta, e uma anomalia a
TAFM−2 = 24K (x = 0.2) e a TAFM−2 = 21K (x = 0.3).
3.2.7 Relaxação dieléctrica
A larga anomalia que as curvas de ε′′(T ) exibem e que é fortemente dependente da frequên-
cia, é consequência da existência de um processo relaxacional nestes compostos e que já foi
evidenciado no EuMnO3 [?]. Uma vez que a medição de ε′′ foi realizada em temperatura
variável e frequência fixa, optamos por ajustar a equação de Debye aos dados de ε′′(T ), com












)]′ + C. (3.9)
Na equação (3.9), ∆ε representa a força dieléctrica, U a energia de activação associada ao
processo de relaxação dieléctrica, κB a constante de Boltzman, TM a temperatura em que
ocorre o máximo de ε′′(T ) e C é uma constante aditiva. No processo de ajuste da equação (3.9)
aos dados de ε′′(T ), a uma dada frequência, consideramos que ∆ε é fracamente dependente da
temperatura e, como tal, tomamos como constante. De facto, esta aproximação justifica-se
atendendo aos resultados de ε′(T ) apresentados nas figuras 3.14(a), (c), (e) e (g); no caso
particular de x=0.2, e para a gama de frequências estudadas, ∆ε = 0.3 a 55K e ∆ε = 0.2 a
100K. Deste modo, a dependência na temperatura encontra-se essencialmente no argumento
da função hiperbólica da equação (3.9). A figura 3.15, mostra um exemplo do resultado do
ajuste da equação (3.9) aos resultados experimentais. Em cada ajuste, determina-se os valores
de U , ∆ε e de TM . Para cada frequência determina-se o valor de TM , e o correspondente
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valor do tempo de relaxação, τ , é o inverso da frequência de medida.
Figura 3.16: Exemplos de ajustes da equação (3.9) aos resultados da medida de ε′′(T ), para
os compostos (a) Eu0.9Lu0.1MnO3, (b) Eu0.8Lu0.2MnO3 e (c) Eu0.7Lu0.3MnO3. A linha
contínua em cada figura foi calculada a partir do melhor ajuste da equação (3.9) aos resultados
experimentais.
Devido à contribuição da condução eléctrica da amostra, que se torna apreciável acima
de 80K para as amostras com maior concentração de Lu3+ (ver figura 3.15 (b) e 3.15 (d)), o
processo de ajuste não permite determinar os parâmetros com elevado rigor. Por este motivo,
iremos avaliar apenas os resultados obtidos na amostra Eu0.9Lu0.1MnO3.
A determinação do valor médio da energia de activação, na gama de temperaturas onde foi
possível ajustar a equação (3.9) aos dados experimentais, é mais rigorosa a partir da análise
de τ(T ). O gráfico da figura 3.16 mostra lnτ em função de 1T . O intervalo de temperatura
correspondente aos valores de ln τ apresentados na figura 3.16 é 45-83K. Uma vez que este
intervalo de temperatura se encontra praticamente na fase paramagnética, considerou-se o
ajuste da equação de Arrhenius linearizada:




à totalidade dos resultados apresentados na figura 3.16.
Figura 3.17: ln τ em função do inverso da temperatura, para o composto de Eu0.9Lu0.1MnO3,
na gama de temperaturas 45-83K. A linha contínua foi determinada a partir do melhor ajuste
da equação (3.10) aos resultados experimentais.
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O valor da energia de activação do processo relaxacional observado no compostoEu0.9Lu0.1MnO3
na fase paramagnética é de 24 meV, valor que é cerca de 25% superior ao valor determinado
no EuMnO3 (18 meV).
Neste caso, uma vez que não se obteve valor de τ na fase ICAFM, não é possível determinar
a influência da transição de fase PM/ICAFM no processo relaxacional, tal como foi realizado
para o composto EuMnO3 [?].
3.2.7.1 Relação P(E)
Com o objectivo de estudar as propriedades ferroeléctricas das fases magnéticas do sistema
Eu1−xLuxMnO3 , fez-se um estudo sistemático da relação P (E).
As figuras 3.18 e 3.19 mostram as relações P (E), medidas a diversas temperaturas fixas,
para os compostos Eu0.9Lu0.1MnO3 e Eu0.8Lu0.2MnO3, respectivamente.
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Figura 3.18: Relação P(E) para a amostra Eu0.9Lu0.1MnO3, medida a diversas temperaturas
fixas.
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Figura 3.19: Relação P(E) para a amostra Eu0.8Lu0.2MnO3, medida a diversas temperaturas
fixas.
Antes de iniciar a discussão dos resultados referentes às composições indicadas nas figuras
3.17 e 3.18, é importante referir que para o composto EuMnO3, apenas foram obtidos relações
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P (E) lineares na gama de temperaturas entre 7 e 60K. Este resultado revela que não existem
domínios polares neste composto, corroborando o facto de que o EuMnO3 não apresenta
ferroelectricidade, a campo magnético nulo [?, ?].
No que se segue, vamos discutir os resultados obtidos para as composições com x = 0.1 e
0.2. De um modo geral, para T > TAFM−2 (TAFM−2 = 26K para x = 0.1, TAFM−2 = 22K
para x = 0.2 ) apenas foram obtidas relações P (E) não histeréticas. É importante referir que
P (E), medido na composição x = 0.1, apresenta não linearidades entre 27 e 30K, o que mostra
que este composto é um paraeléctrico não-linear, pelo menos nesta gama de temperaturas.
À medida que a temperatura desce a partir de TAFM−2, são observadas as relações P (E)
histeréticas em ambas as amostras, retomando a linearidade abaixo de T ′ = 22K (x = 0.1) e
T
′
= 18K (x = 0.2). Este resultado mostra a existência de domínios polares entre TAFM−2
e T ′que podem ser invertidos por acção de um campo eléctrico a.c., o que sugere que estes
compostos exibem um comportamento ferroeléctrico nesta gama de temperaturas.
É interessante verificar que após a inversão completa dos domínios ferroeléctricos, a po-
larização eléctrica continua a aumentar com a intensidade do campo eléctrico. Este resultado
indica claramente que, sobreposta à polarização com origem numa ordem ferroeléctrica, existe
uma polarização induzida muito apreciável. Esta componente induzida depende da concen-
tração do dopante no site-A. De facto, o valor máximo da polarização (P (EM )) no composto
Eu0.8Lu0.2MnO3 é cerca de 2.7 vezes superior do que no composto Eu0.9Lu0.1MnO3 , in-
dicando claramente que a impureza tem grande importância no mecanismo responsável pela
componente induzida da polarização eléctrica. Este assunto merece um estudo experimental
mais detalhado no futuro.
A análise das relações P (E) permitiu calcular o valor de polarização remanente em função
da temperatura, que esta representado na figura 3.19. De notar que o valor máximo da
polarização remanente do composto Eu0.9Lu0.1MnO3 é cerca de 20% do valor da polarização
remanente no composto Eu0.8Lu0.2MnO3.
Os resultados apresentados mostram, por um lado, que a fase ferroeléctrica é reentrante em
ambos os compostos estudados e, por outro lado, que a fase ferroeléctrica já surge para uma
dopagem de 10% de Lu3+. Lembremos que a fase ferroeléctrica no sistema de Eu1−xYxMnO3
surge para dopagens superiores a 20% [?]. Contudo, o valor máximo da polarização remanente
no sistema Eu1−xLuxMnO3 é inferior em relação ao sistema dopado com Y 3+ [?]. Em
qualquer dos casos, a fase ferroeléctrica é imprópria, sendo esperadas pequenas anomalias em
ε′(T ) e ε′′(T ), como como foi observado.
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Figura 3.20: Polarização remanente da amostra Eu0.9Lu0.1MnO3 e Eu0.8Lu0.2MnO3, em
função da temperatura, na gama de 10 a 40K.
O desaparecimento de ciclos histeréticos P (E) abaixo de T ′ , sugere a ocorrência de outra
transição de fase a essa temperatura. No sistema Eu1−xYxMnO3 e em outras manganites
de terras raras exibindo ferroelectricidade em fases magnéticas moduladas, tem-se verificado
que o modelo de Dzyaloshinskii-Moriya descreve bem a relação entre a estrutura de spins e a
polarização eléctrica [?, ?, ?]. De acordo com este modelo, a ferroelectricidade surge devido à
interacção magnetoeléctrica em fases magnéticas com estrutura de spins modulada. Embora a
estrutura de spins do sistema Eu1−xYxMnO3 não possa ser determinada directamente por via
experimental, o comportamento da polarização eléctrica sob a acção de campos magnéticos
aplicados é descrito com base no modelo de Dzyaloshinskii-Moriya , apontando que as fases
ferroeléctricas surgem em fases antiferromagnéticas cicloidais e moduladas [?, ?, ?].
Admitindo válida a interacção de Dzyaloshinskii-Moriya no sistema Eu1−xLuxMnO3,
podemos inferir que a fase magnética que apresenta ferroelectricidade estável entre T ′ e
TAFM−2, é muito provavelmente antiferromagnética com uma estrutura de spins modulada.
O desaparecimento da ferroelectricidade abaixo de T ′ deve estar associdado a uma transição
de fase, para uma fase antiferromagnética de baixa temperatura que não deve ser modu-
lada, provavelmente do tipo A. Designaremos, a partir de agora, esta fase como AFM-3 e
T
′
= TAFM−3, para os compostos com x= 0.1, 0.2 e 0.3.
No sentido de reforçar esta interpretação, reanalisamos com mais detalhe os dados das
medidas de calor específico e da magnetização, anteriormente descritos. A figura 3.20 mostra
a derivada, em ordem à temperatura, das curvas CPT (T ) e
M
H (T ), obtidas para as composições
com x = 0.1 e 0.2, respectivamente.
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Figura 3.21: Derivadas em ordem à temperatura das curvas MH (T ) e
CP
T (T ) para os compostos
Eu0.9Lu0.1MnO3 e Eu0.9Lu0.1MnO3, na gama de temperatura de 0 a 80K. As linhas verticais
a tracejado assinalam as temperaturas TN , TAFM−2 e TAFM−3.
Em ambos os casos, a transição de fase PM/ICAFM é assinalada por variações bruscas
da derivada de CPT (T ) e
M
H (T ) a TN . A transição de fase ICAFM-AFM-2 é assinalada por um
mínimo da derivada de MH a TAFM−2, e um aumento do valor da derivada de
CP
T logo abaixo
de TAFM−2. Centremos a nossa atenção no comportamento das derivadas na vizinhança de
TAFM−3. No caso de x = 0.1 (figura 3.20 (a)), a derivada de MH (T ) apresenta uma clara
variação em torno de TAFM−3, acompanhada por uma saturação da derivada CPT (T ). Para
o composto com x = 0.2 (figura 3.20 (b)), a derivada de CPT (T ) apresenta uma anomalia a
TAFM−3 e uma ligeira variação da derivada de MH à mesma temperatura. Estes comporta-
mentos são compatíveis com uma transição de fase a TAFM−3 e que deve envolver alteração




Neste trabalho apresentamos um estudo experimental das propriedades físicas do sistema
Eu1−xLuxMnO3 , com 0 ≤ x ≤ 0.3, e o respectivo diagrama de fases.
Uma vez que este sistema é em tudo semelhante ao sistema EuMnO3 dopado com Y 3+,
cujo raio iónico de coordenação 12 é superior ao do Lu3+, a comparação dos resultados neste
trabalho com os publicados para o sistema Eu1−xYxMnO3, constitui um dos elementos fun-
damentais utilizado para a caracterização estrutural e polar das fases magnéticas e o desenho
do diagrama de fases do sistema Eu1−xLuxMnO3 , com 0 ≤ x ≤ 0.3. A comparação dos
diagramas de fases dos sistemas EuMnO3 dopado com Lu3+ e Y 3+ permite tirar conclusões
sobre a dependência da topologia de fases em função do raio do ião dopante, associado à
competição entre as interacções de troca ferro e antiferromagéticas que ocorrem ao longo do
plano dos octaedros de MnO6, localizados no plano cristalino ab.
A estrutura magnética dos compostos do sistema Eu1−xLuxMnO3 , 0 ≤ x ≤ 0.3, foi
inferida a partir do conhecimento do diagrama de fases do sistema Eu1−xYxMnO3 , 0 ≤
x ≤ 0.50, considerando por um lado que o ião Lu3+, não sendo magnético, não interfere nas
interacções magnéticas entre os iões Mn3+, e por outro lado tendo um raio iónico inferior
ao do ítrio, altera visívelmente o balanço das interacções de troca FM e AFM do sistema.
Baseados no modelo de Dzyaloshinkii-Morya e nos dados experimentais obtidos por inversão
de domínios polares sobre a acção de um campo eléctrico alternado, é proposto um diagrama de
fases (x, T ) que apresenta os diferentes tipos de fase, as correspondentes zonas de estabilidade
e a sua estrutura magnética e polar.
Todos os compostos do sistema Eu1−xLuxMnO3 ,0 ≤ x ≤ 0.3, apresentam uma transição
de uma fase paramagnética para uma fase antiferromagnética incomensurável, com modulação
sinusoidal, (ICAFM), à temperatura de Nèel (TN ), cujos valores variam monotonamente desde
52K (x = 0) a 46K (x = 0.3). A sequência de fases a baixas temperaturas depende fortemente
da concentração de Lu3+.
Como iremos verificar a seguir, pode observar-se que para valores de (x, T ) pertencentes
ao espaço localizado abaixo da linha de fase que limita inferiormente a fase AFM-1, surgem
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novas fases, cuja natureza magnética e polar é fortemente dependente da concentração de
lutécio.
O composto EuMnO3 , apresenta à temperatura TAFM−1 = 43K uma transição para uma
nova fase (cA-AFM) em bom acordo com resultados publicados anteriormente [?, ?]. A fase
cA-AFM é de natureza antiferromagnética, apresentando uma estrutura de spins do tipo A
com canting, que está associada uma magnetização de pequena amplitude. Este facto permite
classificar esta fase também como uma fase do tipo ferromagnética fraca. É importante
notar que a transição para esta fase é claramente indicada pelas anomalias observadas na
dependência na temperatura do calor específico, da razão MH . No EuMnO3 observa-se também
a baixas temperaturas uma anomalia bem visível quer na parte real quer na parte imaginária
da constante dieléctrica em função da temperatura a T ’ = 23K. Estas anomalias já foram
referidas anteriormente e foram associadas a um rearranjo da estrutura magnética, que se
traduz num aumento embora ligeiro do canting dos spins. Esta interpretação baseia-se no facto
da magnetização induzida medida em condições de ZFC e FC, apresentar um pequeno, mas
claro, aumento abaixo de T ′ . Por outro lado, estas anomalias reflectem também a existência
de um acoplamento magnetodieléctrico no EuMnO3. Esta interpretação está de acordo com
o facto do EuMnO3 sofrer uma transição de primeira ordem para uma fase ferroeléctrica
sob a acção de campo magnético, cuja direcção é paralela ao eixo cristalográfico b, e com
intensidade superior a 20T [?]. Nestas condições, a polarização eléctrica surge na direcção do
eixo cristalográfico a.
No composto Eu0.9Lu0.1MnO3, a fase ICAFM é seguida de uma fase antiferromagnética
e ferroeléctrica, AFM-2, que se torna estável a TAFM−2 = 26K. Atendendo ao modelo de
Dzyaloshinkii-Morya, a estrutura magnética desta fase, compatível com a ferroelectricidade,
deve ser modulada, muito provavelmente cicloidal. De facto, a magnetização induzida me-
dida em condições de ZFC, apresenta características típicas de um antiferromagnético, sem
componente ferromagnética, em contraste com o que se observa no EuMnO3. Este resultado
é uma clara evidência de que as interacções do tipo AFM já prevalecem sobre as interacções
do tipo FM para estas baixas concentrações de impureza (x ≈ 0.1), contrariamente ao que
se observa no sistema Eu1−xYxMnO3, em que as fases antiferromagnéticas e ferroeléctricas
aparecem nos compostos com maior concentração de impureza (0.2 ≤ x ≤ 0.5). Embora o
estado fundamental do composto Eu0.9Lu0.1MnO3 seja claramente AFM, um baixo campo
magnético (H = 40Oe), aplicado em arrefecimento, é suficiente para induzir uma componente
ferromagnética. O desaparecimento de ciclos histeréticos P (E) abaixo de TAFM−3 = 22K,
indicam claramente a existência de uma outra fase antiferromagnética (AFM-3), cuja estru-
tura de spins não é compatível com a ferroelectricidade nem com uma componente ferro-
magnética. A diferença notável das propriedades magnéticas entre os compostos EuMnO3
e Eu0.9Lu0.1MnO3 são compatíveis com a existência de uma linha de fase, separando a fase
AFM-1, estável nos compostos com muito baixa concentração de Lu3+ (x < 0.1) das fases
AFM-2 e AFM-3, observada para x = 0.1. Contudo, o facto do composto Eu0.9Lu0.1MnO3
apresentar uma componente ferromagnética induzida em condições de FC, sugere que este
composto se encontre perto desta linha de fase.
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Os compostos Eu0.8Lu0.2MnO3 e Eu0.7Lu0.3MnO3 apresentam uma sequência de tran-
sições de fase similar. Ambos os compostos apresentam características claras de um material
antiferromagnético, sem aparecimento de uma componente ferromagnética induzida, mesmo
em condições de FC. À fase ICAFM, segue-se uma fase antiferromagnética e ferroeléctrica de
características semelhantes à fase AFM-2 descrita anteriormente, seguida da fase AFM-3.
A figura 4.1 mostra uma proposta do diagrama de fases (x, T ) para o sistemaEu1−xLuxMnO3,
para concentrações compreendidas entre 0 ≤ x ≤ 0.3.
Figure 4.1: Diagrama de fases (x, T ) proposto para o sistema Eu1−xLuxMnO3, no intervalo
0 ≤ x ≤ 0.3.
O efeito da impureza Lu3+ em comparação com a impureza Y 3+ , ambas não magnéticas,
mas com tamanhos diferentes, induz uma alteração notável no diagrama de fases determi-
nado para sistema Eu1−xYxMnO3. Em particular, o aparecimento de fases com propriedades
claramente antiferromagnéticas e ferroeléctricas (AFM-2) surge para concentrações de Lu3+
inferiores do que a de Y 3+. De facto, no sistema Eu1−xYxMnO3, a fase ferroeléctrica reen-
trante é estável para concentrações de Y 3+ superiores a 15%, enquanto, no caso em estudo,
esta fase surge para concentrações superiores a 10% em Lu3+. Por outro lado, no sistema
Eu1−xLuxMnO3, a estrutura magnética das fases ferroeléctricas é claramente antiferromag-
nética, sem componente ferromagnética, enquanto no sistema dopado com Y 3+, e concen-
trações entre 15% e 10%, a estrutura das fases magnéticas e ferroeléctricas apresentam uma
componente ferromagnética, associada ao canting de spins. No entanto, é de realçar o facto
de que a temperatura TN não é significativamente alterada pelo tipo de dopante, o que sig-
nifica que esta transição de fase magnética é controlada por outro tipo de mecanismos que
não envolvem directamente o efeito do tamanho da impureza.
O efeito do tamanho da impureza no diagrama de fases pode ser analisado através da
deformação induzida na estrutura cristalina e, consequentemente, no balanço da competição
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entre as interacções AFM entre os iões manganês segundos vizinhos e FM entre os primeiros
vizinhos. De facto, o tamanho efectivo do site-A condiciona o ângulo Mn − O1 −Mn que,
por sua vez, altera o balanço entre as interacções competitivas do tipo AFM e FM. De acordo
com T. Kimura et al [?], a diminuição do ângulo Mn−O1−Mn (aumento do ângulo de tilt
entre os octaedros MnO6) tem como consequência o aumento das interacções de super-troca
antiferromagnéticas (J2), que competem com as interacções de super-troca ferromagnéticas
entre os primeiros vizinhos (J1), no plano cristalográfico ab. Como se verificou experimental-
mente, o ângulo Mn−O1−Mn decresce com a concentração de dopante, devido à redução
do raio efectivo do site-A. Contudo, a dopagem com Lu3+, acentua o decréscimo do ân-
gulo Mn − O1 −Mn, em relação à mesma concentração de Y 3+. Deste modo, no sistema
Eu1−xLuxMnO3 os valores dos integrais de super-troca J2 tornam-se superiores aos valores
de J1 para concentrações inferiores de Lu3+. Assim, não só as fases antiferromagnéticas
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